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Reducing the residual monomer content in aqueous polymer 
dispersions 

The invention relates to a process for reducing the residual 
monomer content of aqueous polymer dispersions by chemical 
af tertreatment with a special redox initiator system. 

10 Following their preparation by free-radical polymerization or 
copolymerization, aqueous polymer dispersions include not only a 
polymer solids fraction of from 30 to 75% by weight but also, 
owing to the incomplete polymerization of the monomers employed 
in the free-radical main polymerization, which is usually carried 

15 out. to a monomer conversion of 95 and preferably 98-99% by 

weight, an unwanted fraction of unbonded free monomers (residual 
monomers). On mainly toxicological grounds the market requires 
aqueous polymer systems having a low content of low molecular 
mass constituents with no change in processing and use 

20 properties. 

Physical deodorization of a monomer-containing polymer dispersion 
to reduce the residual monomer content often places high demands 
on the process technology and on the stability of the polymer 
25 dispersions, and so is not generally applicable. 

There are known methods of reducing the content of residual 
monomers in aqueous polymer systems by adding nucleophiles which 
form adducts with the monomers. US-A 4 278 582, for example, 
discloses the addition of amino or thiol compounds to 
styrene-butadiene-acrylonitrile copolymer dispersions, and 
GB 1 272 584 the addition of hydrazine, in order to reduce the 
monomer content. Disadvantages with these methods are that the 
adduct- forming agents usually have to be employed in excess, that 
the agents are often electrolytes, or that the agents often 
remain as volatile constituents in the polymer dispersions. It is 
also possible in some cases (cf. eg. DE-A 29 19 096) for some of 
the adducts formed with the monomers to break back down into the 
starting materials, thereby increasing the content of residual 
monomers again. 
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It is also known to carry out an af tertreatment at polymerization 
temperature following addition of initiators in order to reduce 
the content of residual monomers, and redox initiators in 
particular are used for this purpose. In this case particular 
importance attaches to the nature of the reducing agent used in 
the redox initiator system. EP-A 379 892 and DE-A 38 34 734 
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disclose the use of Rongalit C (the Na salt of hydroxy- 
methanesulf inic acid) as a reduction component in the redox 
initiator system for such an af tertreatment . A disadvantage is 
that formaldehyde is readily formed in the course of the 
5 postpolymerization . When acetone bisulfite is used as the 
reducing agent for this, as described in US-A 4 360 632 and 
DE-A 44 19 518, acetone may be released again during the 
reaction. For the postpolymerization of polymer dispersions, 
DE-A 44 35 422 recommends redox initiators with formamidine- 

10 sulfinic acid as reducing component. Disadvantages with this, 

however, are its limited solubility in water and the instability 
of its aqueous solutions in contact with air, which hinders its 
industrial handling. The use of reducing sugars such as glucose, 
of ascorbic acid or isoascorbic acid as component in the redox 

15 initiators can lead to instances of discoloration. 

It is an object of the present invention to reduce the residual 
monomer content in aqueous polymer systems without forming 
further volatile or odoriferous constituents or microcoagulum. 
The intention is also that the reduction of the residual monomer 
content should be easy to utilize industrially, being suitable 
for use even in concentrated systems, for example. 



We have found that this object is achieved and thus that the 
content of residual monomers in the aqueous polymer system can be 
effectively reduced if the af tertreatment of the aqueous polymer 
dispersions comprising residual monomers is conducted with 
heating and addition of a redox initiator system essentially 
comprising 



a) from 0.01 to 5, preferably from 0.05 to 2, % by weight, based 
on the overall amount of monomer used to prepare the polymer 
dispersion, of 

35 

al) a compound R^-OO-R^, 



where R^ and R^ are hydrogen, a Ci-Cs-alkyl or a C6-Cx2"aryl 
and are identical or different, with the proviso that at 
least one of R^ and r2 is hydrogen, and/or 



a2 ) a compound which in aqueous medium releases hydrogen 
peroxide, and 

45 

b) from 0.01 to 30, preferably from 0.05 to 5, % by weight, 

based on the overall amount of monomer used to prepare the 
polymer dispersion, of an organic a-hydroxy carboxylic acid. 
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where the hydroxyl is preferably part of a hydroxymethine 
group (CH(OH)) and the acid contains no polymer izable , 
olefinically unsaturated C-C double bond, or of a salt 
thereof, 

c) from 0 to 1000, preferably ^ 100 and, in particular, from 10 
to 100 ppm, based on the overall amount of monomer used to 
prepare the polymer dispersion, of a multivalent metal ion 
which is able to change its valence state. 

Particularly suitable a-hydroxy carboxylic acids (reducing 
component) are aliphatic hydroxy carboxylic acids of preferably 
2 to 8 carbons, such as glycolic acid { hydroxyacetic acid), 
glyoxylic hydrate ( dihydroxyacetic acid), lactic acid 
( 2-hydroxypropionic acid), glyceric acid ( 2 , 3-dihydroxypropionic 
acid), malic acid ( 2-hydroxysuccinic acid) or tartronic acid 
( 2-hydroxymalonic acid). Preference is given to the use of 
tartaric acid. 

Both optical isomers and the racemate are equally effective. The 
chemical deodorization system of the invention is notable for the 
fact that when added under suitable reaction conditions it brings 
about a reduction in the amount of olefinically- unsaturated 
compounds (residual monomers) without producing further volatile 
compounds in the form of byproducts and without the formation of 
coagulum as the result of an addition of electrolyte. 

The oxidizing agent of the redox initiator system (component a)) 
should be in a position to form free radicals. In a further 
embodiment it is also possible for some or all of the combination 
of oxidizing agent and reducing agent to be replaced by a 
peracid. Oxidizing agents employed in the redox system are 
preferably hydrogen peroxide, but also potassium peroxide, sodium 
peroxide, sodium perborate and other precursors which in water 
form hydrogen peroxide. Other suitable oxidizing agents are 
tert-butyl hydroperoxide, cumene hydroperoxide, ammonium, 
potassium or sodium persulfate, peroxodisulf uric acid and salts 
thereof, ammonium, potassium or sodium perphosphate or 
diperphosphate , potassium permanganate and other salts of 
peracids. An initiator system which has proven particularly 
effective is the combination of tartaric acid and hydrogen 
peroxide with iron(II) sulfate as catalyst. 
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The amount of redox initiator system added is preferably in the 
range from 0.01 to 10% by weight, in particular from 0.01 to 5% 
by weight, based on monomers employed. 

In general, the redox initiator system used for the 

af tertreatment of the invention is different from the initiator 

system used for the main polymerization of the monomers . 

The components of the initiator system used in accordance with 
the invention for the af tertreatment are judiciously metered in 
gradually, simultaneously or in succession (the oxidizing agent 
preferably being added first in the latter case) over a period of 
1/2 to 5 hours with stirring and at atmospheric or 
superatmospheric pressure, to the polymer dispersion which is 
heated at about 20 to 150 and, in particular, 60 to 120^0. The 
initiator components can be added, for example, from above, from 
below or through the side of the reactor. Preferred stirrers in 
this context are anchor stirrers and blade stirrers. The 
dispersed polymers preferably have a particle size of from 50 to 
400 nm and a monomodal or broad distribution. 

As indicated, the initiator systems added in the af tertreatment 
of the polymer dispersions may also include multivalent metal 
ions which are able to change their valence state. These ions 
have a catalytic effect and assist electron transfer reactions. 
Very suitable for this purpose are iron, copper, manganese, 
vanadium, nickel, cerium, chromium, platinum and palladium ions, 
of which iron and manganese ions are preferred. The addition of 
bases is often judicious for adjusting the pH of the polymer 
dispersion to an appropriate level- Suitable bases are aqueous 
sodium hydroxide solution, aqueous ammonia and triethanolamine . 
For the af tertreatment of the invention the pH of the polymer 
dispersion is preferably less than 8, more preferably 5-7. The pH 
can also, in principle, be in the basic range, although this is 
associated with disadvantages- For instance, hydrogen peroxide is 
unstable in the basic range, the acid is in salt form and hence 
exclusively in the aqueous phase, and the catalytic metal ions 
are converted to fairly insoluble hydroxides or hydroxo 
complexes- The establishment of higher pH values is therefore 
only sensible in special circumstances, for example under 
complexing conditions. 

The process of the invention is particularly suitable for 
reducing the amount of residual monomer in aqueous dispersions of 
copolymers of acrylates and methacrylates (esters of acrylic or 
methacrylic acid with Ci-Ci2-alkanols , especially Ci-Cg-alkanols , 
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with particular preference being given to methyl, ethyl, n-butyl 
and 2-ethylhexyl acrylate and methacrylate ) , of styrene, such as 
styrene-butadiene or styrene- ( meth ) acrylate copolymers, and vinyl 
acetate copolymers, such as ethylene-vinyl acetate copolymers. In 
5 addition to the principal monomers the monomer mixtures used for 
the polymerization may also include in smaller amounts, 
preferably in amounts of from 0.01 to 10% by weight of the 
overall amount of monomer, polar monomers such as acrylic acid, 
methacrylic acid, acrylonitrile, maleic acid or its anhydride or 
10 hydroxyalkyl (meth ) acrylates . 



The preparation of the aqueous polymer dispersions aftertreated 
in accordance with the invention is known to the skilled worker 
(cf. eg. Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, Vol. 8, 
(1957) 659 ff.; D.C. Blackley in High Polymer Latices, Vol.l, 
(1966) 35 ff-; F.Holscher, Dispersionen synthetischer 
Hochpolymerer , Springer-Verlag Berlin (1969)). It is carried out 
by emulsion polymerization of the olefinically unsaturated 
monomers in the presence of a preferably water-soluble 
polymerization initiator, in particular a redox initiator, and in 
the presence of emulsifiers, with or without protective colloids 
and customary further additives. In general, the monomers in this 
case are added by continuous feed. As initiator, it is preferred 
to use peroxodisulf uric acid and/or its salts in amounts of from 
0,1 to 2% by weight, based on the overall amount of the monomers. 
The polymerization is generally conducted at from 20 to ISO^'C and 
preferably at from 60 to 12 0^0, at atmospheric pressure or above, 
Emulsifiers used are, in particular, anionic emulsifiers alone or 
in a mixture with nonionic dispersants in an amount of especially 
from 0.5 to 6% by weight of the overall aunount of monomer. 



The af tertreatment of the aqueous polymer dispersion that is 
carried out in accordance with the invention to reduce the 
residual monomer content is conducted in particular after at 
least 95 and preferably at least 98 to 99% by weight conversion 
of the overall amount of monomer in the main polymerization. The 
conditions in the case of the main polymerization and the 
af tertreatment are generally different. While in the case of the 
main polymerization, with a high concentration of monomers and of 
growing and hence more and more hydrophobic oligomer radicals, 
the entry of radicals into the dispersion particles occurs 
readily, such entry is very difficult in the case of the 
af tertreatment , owing to the low monomer concentration and the 
lack of growing and hence increasingly hydrophobic oligomer 
radicals. Radical decomposition in the course of af tertreatment 
in the aqueous phase of the dispersion is of no great effect for 
the desired reduction in hydrophobic residual monomers, since in 
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the absence of water-soluble residual monomers these hydrophobic 
residual monomers predominantly combine to form unreacted 
products or are consumed by side reactions. Owing to the 
fundamental difference between the main polymerization and the 
5 af tertreatment , the prior art relating to the main polymerization 
will be dealt with only briefly. 



Thus PCT application WO 95/30697 specifies peracids as suitable 
polymerization regulators in free-radical (main) polymerizations. 
DE-A 30 37 967 describes formic acid as chain transfer agent in 
the solution polymerization of water-soluble monomers, ie . it 
recommends its use in the (main) solution polymerization for 
lowering the molecular weight. This is certainly not the task of 
the af tertreatment of the invention. DE-A 37 18 520, furthermore, 
discloses using a combination of hydrogen peroxide with lactic 
acid as initiators for the emulsion polymerization of monomers, 
for producing sizes. The residual monomers and solvents present 
are subsequently removed by distillation- EP-A 249 786 describes 
the use of an initiator solution of hydrogen peroxide and 
isoascorbic acid for the emulsion copolymerization of styrene and 
acrylonitrile . The resulting emulsion copolymers are subsequently 
hydrolyzed with sodium hydroxide solution at 185oc in an autoclave 
for five hours to form water-soluble copolymers. In JP-A 08127605 
the main polymerization is initiated with hydrogen peroxide and 
2^ tartaric acid but then, in the af tertreatment , residual monomers 
are depleted using 2 , 2 ' -azobis ( 2-methyl- 

propionamidine ) dihydrochloride , In DE-A 37 18 520, hydrogen 
peroxide and lactic acid are the initiators in the main 
polymerization, but in the af tertreatment the residual monomers 
are depleted with a combination of tert-butyl peroxide and the Na 
salt of hydroxymethanesulf inic acid. This prior art in no way 
suggests the use of the initiator systems of the invention for 
af tertreating a polymer dispersion to reduce residual monomers. 

35 

The residual monomer levels (in ppm) stated in the examples below 
were determined by gas chromatography. 



The solids content (SC) was determined by gravimetry after 
40 drying. The LT value is the light transmittance of a 0.01% 

strength by weight sample of the corresponding polymer dispersion 
over a path length of 25 mm in comparison with pure water. Unless 
stated otherwise, parts and percentages are by weight - 
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Ex2Linple 1 

An aqueous polymer dispersion was prepared by free-radical main 
polymerization, using sodium peroxodisulf ate as initiator, from a 
5 mixture with the following composition: 250 g of n-butyl 

acrylate, 230 g of styrene, 10 g of acrylic acid, 4 g of styrene 
seed latex (34% in water, particle size approximately 30 to 
35 nm), 0.5 g of sodium lauryl sulfate (15% strength in water), 
2 g of Dowfax 2A1, 2 g of sodium peroxodisulf ate and 480 g of 

10 water. In the main polymerization the monomer emulsion was 
supplied to the reactor as a feed over 3 1/2 hours and then 
polymerization was completed at the polymerization temperature of 
SO^C for one hour. The resulting copolymer dispersion had a solids 
content of 51% and a pH of 3.4. It had a residual monomer content 

15 of 5726 ppm of n-butyl acrylate and 449 ppm of styrene. 

Af tertreatment in accordance with the invention: for the 

af tertreatment, iron (II) sulfate solution (0,01%, based on the 

overall amount of monomer used to prepare the polymer dispersion) 

20 was added to the polymer dispersion, and the pH was adjusted to 7 
with sodium hydroxide solution. Then the two redox components 
[a) a 20% strength aqueous solution of hydrogen peroxide as 
oxidizing agent and b) a 30% strength aqueous solution of 
tartaric acid as reducing agent] were metered separately at 85^0 

25 into the polymer dispersion at a rate of 10 ml per hour. After 
three hours of feeding in both redox components, a reduction in 
the residual monomer content to 63 ppm of n-butyl acrylate (99% 
reduction based on the initial value) and 5 ppm of styrene (99% 
reduction based on the initial value) was achieved. 

30 

Example 2 

An aqueous polymer dispersion was prepared by free-radical main 
polymerization using 0.3 g of sodium persulfate and 0 , 4 g of 
35 ascorbic acid and 0.01 g of iron(II) sulfate from a mixture with 
the following composition: 

440 g of n-butyl acrylate, 50 g of acrylonitrile , 13 g of acrylic 
acid, 2-5 g of sodium hydroxide solution (25% strength in water), 
40 10 g of emulsifier Eml, 13 g of emulsifier Em2 and 980 g of 
water. Emulsifier Eml was a 20% strength solution of an 
octylphenol ethoxylated with 25 mol of ethylene oxide. Emulsifier 
Em2 was a neutralized and sulfated nonylphenol ethoxylated with 
25 mol of ethylene oxide. 
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The polymer dispersion prepared by feeding in the monomer 
emulsion for 3.5 hours and subsequent reaction at the 
polymerization temperature of B5^C for one hour had a solids 
content of 54% and a residual monomer content of 9609 ppm of 
5 n-butyl acrylate and 360 ppm of acrylonitrile - The pH was 7. 

Af tertreatment in accordance with the invention: for the 
postpolymerization (chemical deodorization ) the two redox 
components - a) a 10% strength aqueous solution of hydrogen 

10 peroxide and b) a 22% strength aqueous solution of tartaric acid 
- were metered separately at a rate of 10 ml/hour each, at a pH 
of 7 and at 85oc into the 1.8 x 10*4 mol/1 iron(II) 
sulf ate-containing polymer dispersion. After 3 hours of feeding 
the two components a reduction in the residual monomer content to 

15 47 ppm of n-butyl acrylate (99.5% reduction based on the initial 
value) and 5 ppm of acrylonitrile (98.6% reduction based on the 
initial value) was found. 

Example 3 

20 

Free-radical main polymerization with sodium peroxodisulf ate as 
initiator was used to convert a mixture comprising butadiene, 
styrene, acrylic acid, emulsifier and water into an aqueous 
polymer dispersion having a residual monomer content of 1533 ppm 
25 of styrene. 

Af tertreatment in accordance with the invention: for the 
af tertreatment the two redox components [a) a 10% strength 
aqueous solution of hydrogen peroxide and b) a 22% strength 

30 aqueous solution of tartaric acid] were metered at a rate of 
10 ml/hour each, at a pH of 7 and at 85oc into the 
1.8 X 10"4 mol/1 iron(II) sulf ate-containing polymer dispersion. 
After 3 hours of feeding the two components a reduction in the 
residual monomer styrene to 5 ppm (99.7% reduction based on the 

35 initial value) was achieved. The residual amount of acrylic acid 
was below the detection limit (< 10 ppm) . 
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We claim: 



1, A process for reducing the eonount of residual monomer in 
aqueous polymer dispersions by after-treatment with an 
initiator system, which comprises conducting the 
af tertreatment in the aqueous polymer dispersion with the 
addition of an initiator system which essentially comprises 

a) from 0.01 to 5% by weight, based on the overall amount of 
monomer used to prepare the polymer dispersion, of 

al) a compound R^-00-r2, 

where Ri and r2 are hydrogen, a Ci-Cs-alkyl or a 
C6-Ci2-aryl and are identical or different, with the 
proviso that at least one of R^ and r2 is hydrogen, 
and/or 

a2 ) a compound which in aqueous medium releases hydrogen 
peroxide, and 



b) from 0.01 to 3 0% by weight, based on the overall cimount 
of monomer used to prepare the polymer dispersion, of an 
organic a-hydroxy carboxylic acid, which contains no 
polymerizable, olefinically unsaturated C-C double bond, 
or of a salt thereof, and 

c) from 0 to 1000 ppm, based on the overall amount of 
monomer used to prepare the polymer dispersion, of a 
multivalent metal ion which is able to change its valence 
state • 



35 2, A process as claimed in claim 1, wherein all or some of the 
compound b) is replaced by a salt thereof. 



3. A process as claimed in claim 1, wherein component a) is 
hydrogen peroxide . 

40 

4. A process as claimed in any of claims 1 to 3, wherein the 
hydroxyl of the a-hydroxy carboxylic acid is part of a 
hydroxymethine group (CH(OH)). 

45 5. A process as claimed in claim 4, wherein the a-hydroxy 
carboxylic acid is tartaric acid or a salt thereof. 
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6- A process as claimed in any of the preceding claims, wherein 
multivalent metal ions used are Fe^-^ or Mn2+ ions. 
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Abstract 

A process is described for effectively reducing the residual 
monomer content of an aqueous polymer dispersion by 
af tertreatment at atmospheric pressure or above with an initiator 
system comprising a) a hydroperoxide, hydrogen peroxide or a 
peracid, and b) an a-hydroxy carboxylic acid, such as tartaric 
acid, or with a salt thereof. 
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The invention relates to sulphinic acid derivatives of formula (I) wherein the substituents have the meanings given in the Description. 
The inventive sulphinic acid compounds can be used as reducing agents which do not release formaldehyde. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Sulfinsaureverbindungen der Formel (I), worin die Substituenten die in der Beschreibung 
angegebenen Bedeutungen besitzen. Die ei-findungsgemaScn Sulfinsaureverbindungen sind als Reduktionsmittel brauchbar, welche keincn 
Formaldehyd abspaUen. 
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Stilfinsauraderivate xind deren Herstellung und Verwendung 

Die Erfindung betrifft Sulf insSurederivate und deren Herstellung und 
Verwendungen in verschiedenen Einsaczgebieten. 

Bekanntlich handelt es sich bei der Sulfinsaure, H2S02, urn eines der 
starksten bekannten Reduktionsmittel . Die freie SulfinsAure ist nichn 
stabil. Dementsprechend kommt sie nur in Form ihrer stabilen und ent- 
sprechend handhabbaren Derivate in den Handel. 

Bis heute haben folgende Sulf insaurederivate wirtschaf tliche Bedeutung 
eriangt : . 

1. Natriumdithionit { Faserbieiche in der Papierherstellung, Kiipen- 
farbung und Textilbleiche , Mineralbleiche , Schwermetalireduktion 
in Indus rrieabwassern) 
2 . Natriumf ormaldehydsulfoxyiat-Dihydrat (Textiiatzdruck, Tex- 

tilbleiche, Redox-Cokatalysai.or in der Emulsionspolymerisation, 
Schwermerallreduktion, Pharmazie) 
20 3. Formamidinsulf insaure (Faserbieiche in der Papierherstellung, 
Textilbleiche) 

4. Zinkformaldehydsulfoxylat (Textildruck und Textilbleiche) 

Alle oben genannten Sulf insaurederivate werden in Form waftriger Lbsun- 
25 gen oder Dispersionen angewandt. In waftrigen Medien sind das Natrium- 
dithionit und das Alkalif ormamidinsulf inat - die freie Formamidinsui- 
finsaure ist sehr schlechr wasser ioslich und besitzt in ihrer Saure- 
form nur eine sehr geringe Reduktionswirkung - nur kurzzeitig stabii. 
DafUr zeigen sie bereits bei Raumtemperatur ein hervorragendes Reduk- 

30 tionsvermbgen bzw. eine hervorragende Bleichwirkung auf Faserstoffe. 
wassrige Zubereitungen des Natriumf ormaldehydsulf oxylates und de« 
Zinkformaldehydsulfoxylates sind bei Raumtemperatur monateiang stabil. 
Dafiir entfalten beide Formaldehydsulf oxylate ihre eigentliche Reduk- 
tionswirkung erst bei Temperaturen oberhalb 90* Celsius. In stark al- 

35 kalischen Oder sauren Medien oder in Gegenwart entsprechend starker 
Oxidationsmittel reduzieren beide Formaldehydsulf oxylate natiirlich 
auch bei niedrigeren Temperaturen als 90*C. Diese besondere Eigen- 
schaft der Formaldehydsulf oxylate , namlich bei Temperaturen zwischen 
5'C und 90*C eine sehr gleichmaftige und gut kontrollierbare Reduk- 

40 tionswirkung zu entfalten, macht man sich in der radikalisch initiier- 
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ten Emulsionspoiymerisation zu Nutze. Dabei werden die Formaidehyd- 
suif oxylate in verschiedenen Emulsionspolymerisationssystemen einge- 
setzt. Im Fall der Kalt-SBR (Styrol-Butadien-Kautschuk) -Erzeugung wird 
die Polymerisation mit organischen Peroxiden initiiert. Bei der nied- 
5 rigen Polymerisationstemperatur von ca. 5*C zerfallen die organischen 
Peroxide jedoch nicht in die benbtigten Radikale. Die Peroxidspaltung 
muA durch kataiytische Mengen von Eisen (II) salzen eingeleitet werden. 
Das Eisen in der Oxidationsstuf e zwei wird dabei in die Oxida- 
tionsstufe drei uberfiihrt, in welcher es fur die Peroxidspaltung nicht 
10 mehr geeignet ist. Mit Hilfe des Formaidehydsuif oxylates werden die 
Eisen (III) -lonen wieder zu Eisen (II) -lonen reduziert - die Peroxid- 
spaltung und die Radikalini tiierung laufen weiter. In anderen E^mul- 
sionspolymerisationssystemen werden Peroxidverbindungen , wie Wasser— 
stoffperoxid oder Peroxodisui f at , als Radikaibi Idner verwendet. Um die 
15 Radikalbiiaungsrate zu erhohen, sezzt man wiederum Reduk-ionsmi ttel 
ein, Als Beispiei seien genannt Formaidehydsuif oxylate , Bisulfite, As- 
corbinsaure, I soascorbinsaur e und Natriumerythrobat . Die Formaldehyd- 
sulfcxylate, insbesondere das Na triumf orroaldehydsul f oxy lat , haben sich 
als besonders effektive und preisgunstige Reduktionsrr.i tte 1 bewahrt. 
20 Wahrend des Reduktionsvorganges spalten die Formaldehydsul f oxylate je- 
doch Formaldehyd ab. Kunststoffe oder Polymerdisper sionen , die keinen 
Formaldehyd enthalten durfen, werden entweder mit Bisulfiten, Ascor- 
binsaure, I soascorbinsaure oder Natriumerythrobat polymerisiert . Da es 
sich bei aen f ormaldehydf reien Reduktionsmittein uir. schwachere Re- 
25 dukt lonsmi ttel handelt, mui^ man im Vergleich zu Formaldehydsul foxyla- 
ten den Nachteii der unvol 1 s tandi geren Polymerisation m Kauf nenmen . 
Aulierdero fuhrt der Einsatz der Ascorbinsaure , Isoascorbinsaure und des 
Natriumerythrobates zu einer unerwunschten Vergilbung des Polymerisa- 
tes . 

30 

Der vorliegenden Erfindung iiegt die Aufgabe zugrunde, neue SulfinsSu- 
rederivate zur Verfugung zu stellen, deren chemische Eigenschaf ten 
mOglichst ahnlich denen der Formaidehydsuif oxylate sind, die aber wah- 
rend und nach der Anwendung kein Formaldehyd abspalten. 

35 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, dafi diese Aufgabe gelost wird 
durch Sulf insaurederivate der unten naher bezeichneten Art. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Sulf insaureve'rbin- 
40 dungen der allgemeinen Formal (I): 
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O Rl 
MO— y—i— R2 (I), 

worin 

M fur ein Wasserstof f atom, ein Ammoniumion, ein einwertiges Metalli- 
on Oder ein, Aquivalent eines zweiwertigen Metallions der Gruppen 
5 la, Ila, lib, IVa oder Vlllb des Periodensystems steht; 

fiir OK Oder NR*R* steht, wobei rV und R=^ unabhangig voneinander. fUr 
H Oder Ci-Cs-Alkyl stehen; - -„r _ - 

R^ fur H Oder eine Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl- oder Arylgruppe 
steht, wobei diese Gruppe 1, 2 oder 3 Substituenten aufweisen 
10 kann, die unabhangig voneinander ausgewShlt sind unter Ci-Cs-Alkyi, 

OH, O-Ci-Ci-Alkyl, Halogen und CF?; und 

fur COOM, SO3M, COR\ CONR'R^ oder COOR' steht, wobei M, R' und R^ 
die oben angegebenen Bedeutungen besitzen Oder, wenn P.* fiir Aryl 
steht, aas gegebenenf alls wie oben angegeben substituiert sein 
15 kann, R" auch fur H steht, 

und die Salze davon. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung besitzen die nachfolgend aufge- 
20 fiihrten AusdrOcke folgende Bedeutungen: 

Alkyl steht fur geradkettige oder verzweigte Alkyigruppen, die vor- 
zugsweise 1 - 6, insbesondere i - 4 Kohlenstof f atome aufweisen. Bei- 
spiele fiir A.kylgruppen sind Methyl, Ethyl, n-Propyi. Isopropyi, n-Bu- 
25 tyl, t-Butyi, n-Hexyl etc. 

Entsprechendes gilt fur die Alkylgruppen in 0-Alkyl. 

Alkenyl steht fur geradkettige oder verzweigte Alkenylgruppen, die 
30 vorzugsweise 3-8 Kohlenstof f atome , insbesondere 3-6 Kohlenstof f- 
atome aufweisen. Eine bevorzugte Alkenylgruppe ist die Allylgruppe. 

Cycloalkyl steht insbesondere fur Cj-Cs-Cycloalkyl, wobei Cyclopentyl 
und Cyclohexyl besonders bevorzugt sind. 



35 



Aryl (auch in Aralkyl) steht vorzugsweise fUr Phenyl oder Naphthyl. 
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Wenn der Arylrest fur eine Phenyigruppe steht und substituiert ist, so 
weist er vorzugsweise zwei Substituenten auf. Diese sind insbesondere 
in 2- und/oder 4-Stellung vorhanden. 

5 Halogen steht fUr F, CI, Br und I, vorzugsweise fUr CI und Br. 

M steht vorzugsweise fur ein Ammonium-, Alkalimetall- oder ein Aquiva- 
lent eines Erdalkalimetall- oder Zinkions . Geeignete Alkalimetallionen 
sind insbesondere Natrium- und Kaliumionen, geeignete Erdalkalimetall- 
10 ionen sind vor allem Magnesium- und Calciumionen . 

steht vorzugsweise fur eine Hydroxy- oder Aminogruppe. 

steht vorzugsweise fiir ein Wasserstof f atom oder eine Alkyl- oder 
15 Arylgruppe, die wie oben substituiert sein kann. Vorzugsweise weist 
sie einen oder zwei Hydroxy- und/oder Aikoxysubs tituencen auf. 

steht vorzugsweise entweder fiir COOM oder COOR^ CM und besitzen 
die oben angegebenen Bedeutungen) oder, wenn R^ fiir Aryl steht, das 
20 wie oben angegeben substituiert sein kann, auch fiir ein Wasserstoff- 
atom. 

Eine bevorzugte Aus f iihrungsf orm sind Verbindungen der Tormei (I), 
worin 

25 M fiir ein AlkaliT.etailion oder ein Aquivaient eines Erdal kaiimetall- 
oder Zinkions steht; 
R^ fur eine Hydroxy- oder Aminogruppe steht; R^ fur H oder Alkyl steht; 
und 

R^ fur COOM Oder COOR* steht, wobei M fiir H, ein Alkalimetallion oder 
30 ein Aquivaient eines Erdalkalimetallions steht und R* fiir Ci-Ce-Al- 

kyl steht. 

Eine weitere bevorzugte Ausf iihrungsf orm sind Verbindungen der Formel 

(I) , 
35 worin 

M fur ein Alkalimetallion oder ein Aquivaient eines Erdalkalimetall- 
oder Zinkions steht; 

fiir eine Hydroxy- oder Aminogruppe steht; 
R^ fur gegebenenf alls wie oben angegeben substituiertes Aryl, insbe- 
40 sondere fUr Hydroxyphenyl oder Ci-C^-Alkoxyphenyl, steht; und 
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fUr ein wasserstof f atom steht. 

Die Herstellung der erf indungsgemafien Verbindungen erfolgt ausgehend 
von Dithionitsalzen. ZweckmaQigerweise verwendet man ein Salz mit ei- 
nem Ration, das auch in den Sulfinsaureverbindungen erwunscht ist. Die 
Dithionitsalze werden durch Herstellung derjenigen Verbindungen, bei 
denen einen gegebenenfalls aubstituierten Arylrest und R' fttr ein 
wasserstoffatom steht, mit dem entsprechenden aromatischen Aldehyd um- 
gesetzt. Diese Umsetzung laflt sich am Beispiel von Natriumdithionit 
und 2-Hydroxybenzaldehyd durch folgende Reaktionsgleichung veranschau- 
lichen: 



Na2S204 



+ //% CHO + NaOH Na2S03 ♦ NaO-S— CH — ^ ^ 



Die -Herstellung aller anderen Verbindungen der Formel M erfolgt durch 
umsetzung der Dithionitsalze mit der entsprechenden 1, 2-Dicarbo nyl- 
verbindung bzw. einem Sulf onsaureaquivalent davon. Als 1, 2-Dicarbo- 
nylverbindung verwendet man insbesondere Glyoxylsaure oder die ent- 
sprechenden Ketoverbindungen sowie deren Ester. Die Umsetzung lafit 
sich anhand der nachf olgenden Reaktionsgleichung am Beispiel von Na- 
triumdithionit und Glyoxylsaure veranschaulichen: 

OH 
I 

Na2S204 + OHC-COOH + 2 NaOH ^ Na2S03 + NaOzS— CH— COONa 



20 



Die Umsetzung erfolgt im allgemeinen in waQrigem Medium in Anwesenheir 
einer Base. Das waiirige Medium kann auch wasserlosliche organische Lo- 
sungsmittel umfassen, wie Methanol, Ethanol, Isopropanol etc. Als Ba- 
sen sind insbesondere Alkali- und Erdalkalimetallhydroxide brauchbar. 
25 Im allgemeinen erfolgt die Umsetzung bei Umgebungstemperatur , Erhitzen 
des Reaktionsgemisches ist in der Regel nicht erf orderlich, well die 
Reaktion exotherm ist. Das gewUnschte Produkt fallt im allgemeinen aus 
dem Reaktionsgemisch aus oder kann durch Zugabe polarer, wasserlbsli- 
cher organischer Lbsungsmittel, wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, 
Aceton etc., ausgefallt werden. Das erhaltene Produkt liegt in Form 
des Salzes vor, das gewunschtenf alls durch Ansauern oder Behandlung 
mit einem sauren lonenaustauscher in die freie Sulfinsaure UberfUhrt 
werden kainn. 



30 
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Aufierdem failt das Produkt im allgemeinen im Gemisch mit dem entspre- 
chenden Metailsulfit an. In vieien Fallen enthalt das Gemisch auch die 
entsprechende SulfonsSLure sowie Kristallwasser , Die erf indungsgemafien 
5 Verbindungen kdnnen von den begleitenden Bestandreilen in iiblicher 
Weise abgetrennt werden, beispielsweise durch UinJcristailisation aus . 
Wasser Oder w^firigem Alkohol. 

FUr die Anwendung in der Praxis ist es nicht erf orderlich, die beglei- 
10 tenden Bestandteile abzutrennen. Es hat sich vielmehr gezeigt, dali die 
Wirkung der erf indungsgemafien Verbindungen durch diese begleitenden 
Bestandteile sogar noch gesteigert wird. Gegenstand der Erfindunc sind 
daher auch die entsprechenden Gemische mit den erwahnten Bestandtei- 
len. Das Me::ailsulf it kann dabei in einem Anteil bis zu 40 % und die 
15 Suifonsaure in einem Anteil bis zu 60 % enthalten sein. Der Wasserge- 
halt kann sis zu 30 % betragen. 

Die erf indungsgemafien Verbindungen sind Reduktionsmittel , deren redu- 
zierende VJirkung derjenigen der Formaidehydsulf oxylate vergleichbar 
20 ist. Sie besitzen aber den Vorteil/ vor, wahrend und nach der Anwen- 
dung keinen Formaldehyd abzuspalten. Die er f indungsgemdfien Verbin-dun- 
gen finden daher bevorzugt auf solchen Gebieten Anwendung, bei denen 
die Entwicklung von Formaldehyd unerwunscht ist. 3eispielsweise sind 
sie ais Reduktionsmittel im Textildruck, insbesonde re im Textilatz- 
25 druck, in aer Texti Ibleiche Oder aer Kupenf arbung , oder ais Reduk- 
tionsmittel zum Bleichen von Minerals tof fen, wie Kaolin etc. , und Fa- 
sern, beispielsweise Zellulosef asern, brauchbar. Vorzugsweise werden 
sie jedoch ais Co-Katalysator in der Emulsionspolyir.erisation zusammen 
mit peroxidischen Initiatoren eingesetzt, urn die Durchfuhrung der Po- 
30 lymerisation bei niedrigerer Temperatur zu ermbglichen. Gewunschten- 
falls konnen die Sulfinsauren zu diesem Zweck auch zusammen mit oxi- 
dierbaren Metallionen, wie Fe^\ Mn^* etc., eingesetzt werden, Zweck- 
m^Bigerweise verwendet man diese Metallionen dann ais Gegenionen zu 
den Sulf insaureverbindungen, d.h. M = Fe^*, Mn^* etc. 

35 

Zur Anwendung werden die er f indungsgemafien Verbindungen im allgemeinen 
zusammen mit Ublichen Zusatz- und Hilfsstoffen formuliert. Eine beson- 
dere Beschrankung in dieser Hinsicht besteht nicht, es durfen ledig- 
lich keine reduzierbaren Verbindungen herangezogen werden. 
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Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne sie zu be- 
schranken. Die in den Beispielen vorhandenen Reinheitsangaben beziehen 
sich auf das angefallene kristallwasserhaltige Produkt, d.h. die Rein- 
5 heit ist erheblich htther, wenn der Anteil des Kristallwassers berUck- 
sichtigt wird, 

Beispiel 1 

2-Hydroxyphenyl-hydroxymethylsulf insaure , Natriumsalz 



10 



15 



OH 

NaO 



HO 

Zu einer wassrigen Losung von 90 g handelsiiblichen Natri'jmhydrosuif it 
(Natriumdithionit) gab man 50 ml Z-Hydroxybenzaldehyd und 45 g 50%ige 
Natronlauge. Nach Beendigung der exothejnnen Reaktion wurde das ent- 
standene Rohprodukt mit Methanol abgetrennt und aus Methanol-Ethanol- 
Wasser-Gemisch umkristallisiert . Das 2-Hydroxyphenyl-hydrpxymethyl- 
sulfinsaure, Natriumsalz entstand mit einer Reinheit von 75,8%. Die 
Bestimmung des Sulf insauregehaltes erfolgte mittels lodometrie. Die 
IR-spektroskopischen Daten (T-Transmission) lauten wie folgt: 

3551 97 (28.51 %T) ; 3175.96 m'^ (19.45 %T) ; 2915.51 coT^ 

29 95 %tT; 27 7.10 cm'^ (34.58 U); 1899.95 c^-l (61.96 %T); 

682 34 (44.77 %T, ; 1641.40 en- ^^8 %9 1594.46 » 

{32.49 %T); 1505.02 cm'^ (42.21 %T) ; 1455.65 «» ^ (17 74 %T) . 

[Ill 0^1-^ (27.73 %T); 1330.41 on'^ S 

(30 89 %T); 1244.74 cm'^ (23.14 %T) ; 1200.40 cm ^ (31.90 %T). 

n55!?3 ci'^ (30.12 %T,; 1111.53 (» e3 %T,; 1098 58 

(32,10 %T); 1072.68 cnf^ (28.14 %T); "^O-J^ " l 




(30 
(30.36 %T). 

20 Beispiel 2 

4-Methoxyphenyl-hydroxymethylsul£insaure, Natriumsalz 

OH 



/ \ 
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2u 90 g handeisubiichen Natriumhydrosulf its in wassriger Losung gab 
man 63 g 4-Methoxybenzaidehyd und 45 g 50%ige wassrige Natroniauge- 
Durch Einengen der entstandenen Losung fiel das RohproduJct aus . Das 
Natriumsaiz der Sulfinsaure erhieit man durch Kristallisacion aus Me- 
thanoi-Ethanol-Wasser-Gemisch mit einer Reinheit von 68%. Als Nebenbe- 
standteil war das Natriumsaiz der entsprechenden Suifonsaure enthal- 



ten< 



Beispiei 3 

10 2-Hydroxy-2-suif inatoessigsaure, Dinatriumsalz 

OH 



Die Umsetzung vcn 359 g handeisubiichen Nat riumhydr osuif irs in 300 mi 
Wasser ir.it 266 g 50 %-iger Glyoxylsaure und 285 g 50%iger Nacror.iauge 
ergab das 2-Hydroxy-2-suif inatoessigsaure, Dinacriumsaiz mit einer 
15 Ausbeute vcn 95%. Das feste Rohprodukt enthielt 43% Sulfinsaure (ohne 
Hydratwasser i . Durch Kristallisation aus Methanol-Ethanol-Wasser-Ge- 
misch erhielr man das Hydrat der Sulfinsaure in schbnen Kristallen. 
Die Bestiimung der schwe f elhaltigen Bestandteile erfolgte durch lodo- 
metrie. Die Sulfinsaure zeigt mit Indanthrenpapier eine ReaJction bei 

20 ca- 75*C. 

Das IR-Spektrun zeigt folgende Peaks: 

3588.5-7 cm-^ (6.21 XT): 3485.05 cm-\(l . 37 \T) 3339 . 4^4^ an"! U . 75^tTK 
2905.; 
tTl 
10 %T1 




25 



cm 

cm-^ C 

cm • (9.25 V.T); 491.7? cm ' (11.95 %T): 445.88 cm ' (19J3 V.T). 
"C-Kernresonanz-SpeJctrum (63MHz) : 
5 (ppm) : 93,8 Is) : 177,7 (s) 

Beispiei 4 

2-Hydroxy-2-sulf inatoessigsaure, Zinksalz 



OH 

o,s — in—' 



coo 



2- 
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Durch die Umsetzung von 33 g 2n-Staub in wAssrigen Medixam mit Schwe- 
feldioxid erhielt man zinkdithionit , Dieses wurde -in -situ mit-136 g 
50%iger Glyoxyls^ure umgesetzi:. Nach Beendigung der exothermen Reak- 
tion wurden 75 g ZnO zugegeben. Das im Filtrat enthaltene Rohprodukt 
5 wurde mit Methanol ausgefallt und setzte sich zusairanen aus 20% Sulfin 
und 48% Sulfonsilure (lodometrische Bestimmxing) . 



10 



15 



20 



Beispiel 5 

2-Hydroxy-2-Sulfinatopropionsaure, Dinatriumsaiz- 

OH 

NaOsS—C— COONa 
CHj 

Ausgehend von 8 9 g handelsublichera Natriumhydrosulf it in Wasser er- 
hielt man das Rohprodukt durch Umsetzung mit 40 g Brenztraubensaure 
und ca. "78 g 50%ige Natronlauge. Das Rohprodukt enthielt 40% Sulfin- 
saure und wurde aus Methanol-Ethanoi-Wasser-Gemisch umkristallisiert- 
Der Gehalt wurde iodometrisch bestinmt. Als Nebenbestandteil enthaiten 
ist das entsprechende Sulfonsaure, Dinatriumsalz . 
Die gefundenen IR-spektroskopischen Signale lauten wie folgt: 

3484^66 on-l (6. 25 %T) ; 2995.53 cm"! (26.51 %T) ; 2758.93 cm"* 
(32.54 %T); 1592.63 cm'^ (0.62 %T) ; 1456.02 cm'l (16.06 %T) 
1436.19 cm-l (17.02 %T) ; 1397.00 cm"^ (4.77 %T) ; 1367.01 cm- 
(7.14 %T); 1190.80 cm'^ (2.49 %T) ; 1038.50 cm'l (0.70 %T);981.07 cm" 
(1 42 %T); 943.83 cro"^ (7.90 *T) ; 857.07 cm"^ (20.25 %T); 804.64 cm-| 
(32.86 %T); 790.66 cm'^ (34.62 %T);710.08 caT^ (30.79 %T) ; 659.00 au- 
di. 96 %T); 628.53 cm'^ (9.93 %T) ; 559.19 an'^ (26.14 %T) ; 522.56 cm" 
(16.21 %T);497.03 ot'I (15.70 %T) ; 431.34 cm"! (28.83 %T) . 

Beispiel 6 

2-Hydroxy-2-sulfinatopropionsaureethylester, Natriumsalz 



OH 

NaOaS — i — COOCjHj 
CH3 

Nach Umsetzung von 90 g handelsublichem Natriumhydrosulfit in wassri 
ger Lesung mit 60 g Brenztraubensaureethylester und 39 g 50%iger Na 
tronlauge fiel wahrend der exothermen Reaktion das 2-Hydroxy-2 
25 sulfinatopropionsaureethylester, Natriumsalz als Hydrat aus. DaS abge 
trennce und getrocknete Rohprodukt enthait 79% Sulfinsaure (ohne Kri 
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stallwasser gerechnet) . 

Die Gehaltsbestimmungen erfolgten miccels lodometrie. Die IR-spektro- 
skopischen Signaie lassen sich wie folgt zusainmenf assen: 

350i-08 cm"^ (12.01 *T) ; 3328.38 cm'^ {16.14 IT); 3003.23 cm"^ 
(51,87 IT); 2986,52 m*^ (45.03 IT); 2940. eicm'^ (54.87 IT);1733.45 
cn-^ {7.42 IT); 1663.31 cm'^ (49,05 %T); 1469,00 cm*^ (32.01 IT); 
1402.22 an*^ 142.89 IT); 1367.58 cm"* (40.81 IT);129e.47 ca** 
(43,49 %T); 1262.97 an'* (26.65 IT); 1190.27 cm-* (10.52 IT); 
1105,86 cm-* (10.94 IT); 1038.98 cm'* (6.62 IT); 1012.00 can** 
(30.53 IT); 985.42 cm-* (9.37 IT); 948.69 cm'* (28,55 IT); 860.86 cm"* 
(56.24 IT); 801.55 cm"^ (61.53 IT);685.30 cm'* (51.65 IT); 658.49 on'* 
(51.18 IT); 590,17 cm'^ (34.18 IT); 523.55 cm** (34.89 IT); 471.89 on** 
(41.25 %T); 425.61 cm"* (59.75 IT). 

5 Beispiel 7 

Fur den Textilacsdruck auf schwarzer: Stoff wurde eine Druckpas-e foi- 
gender Fcrmulierung ausgewahit. 
Grundre zeprur der Druckpaste: 

434 g Wasser 
10 100 g Pottasche 

6 g Verdicicungsinittel KL 100 ( carboxymethylierte Starke) 

40 g Lameprint IND8 (Guarether Star kee ther ) 

14 g Glycerin 

6 g Printogen ( selbstemulgierbares Mineralol) 



600 g Crundrezeptur 

Zu dieser Grundrezeptur wurde nun das f ormaldehydf reie Redukricnsmi 
rel encsprechend Beispiel 3 bzw. Natriunf ormaidehydsuif oxylac fur die 
20 Vergleichsmischung gegeben. 



essigsaure, Dinatriuitisalz ent- 
sprechend Beispiel 3 
(Rohprodukr ) 

Die so hergescellten Mischungen wurden dann auf den schwarzen Stoff 
nebeneinander aufgebracht und im Troc)censchrank getroclcnet. Anschlie- 
25 6end wurde der Stoff bei 102*C 10 Minuten gedampft. Hierbei erfol^e 
die Reduction des Farbstoffes, Durch grundliches Auswaschen des Stof- 



15 



Mis Chung 1 
600 g Grundrezeptur 
213 g 2-Hydroxy-2-sulf inato- 



Vergieichs-mischung 
600 g Grundrezeptur 
107 g Natriumformaldehydsuif oxylat 
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fes wurden Reste von Verdickungsmittel und anderen Chemikalien ent- 
fernt und der ungefArbte Stoff zeigte sich an den Stellen, wo zuvor 
das Reduktionsmittel aufgetragen vmrde. 

5 Es ist ersichtlich, dafi der Atzdruck gut funktioniert hat. Das Auswa- 
schen der Zubereitungen machte keinerlei Probleme. 2-Hydroxy-2-sul£i- 
natoessigs&ure, Dinatriumsalz kann somit nach der gangigen Technologie 
im Textiiatzdruck eingesetzt werden. Die Ergebnisse der Atzdrucke sind 
in Tabelle 1 zusaxnmengefafit : 

10 Tabelle 1; 

Weifigrad Mischung 1 Vergieichs- — 



R457 mischung 

1. Messung 69,55 71,40 

15 2. Messung 70,24 70,73 

1. Gelbwert 9,83 8,91 

2. Gelbwert 9,51 9,05 



Beispiel 8 
20 Bleichung von Kaolin 

Die Ausgangskonzentration des Kaolins betrug 250 g/1. Die Slurry hatte 
einen pH-Wert von 6, 5. Nachdem die Kaolinsuspension mit einem Ruhrer 
30 Minuten homogenisiert worden war, wurde der pH-Wert mit halbkonzen- 
trierter Schwef elsaure auf 2,5 eingestellt. 

25 

Die Zugabe von 2-Hydroxy-2-sulf inatoessigsaure , Dinatriumsalz entspre- 
chend Beispiel 3 und Natriumf ormaldehydsulf oxylat erfolgte als 10%-ige 
Lasung und wurde auf den Feststof f gehalt der Kaolinsuspension bezogen 
(siehe Tabelle 2) . 

30 

Reaktionsbedingungen: 
Temperatur : Raumteraperatur 
pH-Wert: 2,5 
Umsetzungsdauer : 2 Stunden 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



wo 99/18067 




PCT/EP98/04055 



Tabelle 2: 



Kaolintyp 



B 



Einsatz- 
menge 
[%atro] 
0,45 
2-Hydroxy-2- 
sulf inatoes- 
sigsaure, 
Dinatrium- 
saiz ent- 
sprechend 
Beispiel 3 
0,3 

Natriumf orm- 
aidehydsuif - 
oxylat 
0,3 

2-Hydroxy-2- 
sulf inatoes- 
sigsaure, 
Dinarrium- 
sal2 ent- 
sprechend 
Beispiel 3 
0,3 

Natriumf orm- 
aldehydsulf- 
oxylat 



Ausgangs- 
weii^e [%1 
R 451 

73,4 



73, 4 



79,5 



79,5 



Endweii^e 

t%l 
R 457 

76,8 



74,5 



82, 5 



79,7 



Farbton Sattigung 



R 457 R 457 



1,51 



.,59 



1,02 



1,34 



0,46 



0, 61 



0,34 



0,46 



♦ Es wurde Natriumpyrophosphat als Komplexbildner zugesetzt 

5 

Die Zubereitung mit 2-Hydroxy-2-sulf inatoessigsaure, Dinatriumsalz 
zeigt: gute Ergebnisse in der Kaolinbleiche . Im Vergleich zu Natrium- 
formaidehydsulfoxylat reagierte die Zubereitung mit Hydroxyacetylsul- 
finsaure, Dinatriumsalz 3-4 mal schneller. Der Einsatz in der Mineral- 
10 bleiche - insbesondere bei Kaolin - ist nach der gangigen Technologie 
mbglich. 
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Beispiel 9 (Vergleichsbeispiel) 

400 g Wasser, 286 g einer 10%-igen wafirigen LOsung von Airvol 205 (Po- 
lyvinylallcohol zu 88 % hydrolysiert; DP - 500; hergestellt von Air 
Products and Chemicals, Inc.). 286 g einer 10%-igen wafirigen LOsung 

5 von Airvol 107 (Polyvinylalkohol zu 98 % hydrolysiert; DP - 500; her- 
gestellt von Air Products and Chemicals, Inc. ) und 47 g Igepal CO-887 
(Nichtionisches Tensid, hergestellt von Rhone- Poulenc, Inc. ; 70 %-ige 
wafirige Losung von Igepal CO-880 enthalt ca. 30 mol Ethylenoxid) wur- 
den in einen 3,8 Liter fassenden Druckreaktor gegeben und mit 4,8 g 

10 einer 1%-igen wafirigen Eisen (II) -sulfatlbsung vermischt. Die Reak- 
tionsmischung wurde mit 1,75 g einer 50%-igen Phosphorsaurelessung auf 
pH 3,3 eingestellt. Anschliefiend warden 1710 g Vinylacetat-Monomer zu- 
dosiert. Die Reaktionsmischung wurde bei 900 U/min gerUhrt und auf 
35*C erwamit. Im Folgenden wurden 200 g gasfOrmiges Ethylen mit einem 

15 Druck bis zu 20,4 atm eingeleitet. Im Weiteren wurden 5,7 g einer 10%- 
igen wafirigen LOsung von Isoascorbinsaure ( pH - 4 ) folgender Zusam- 
mensetzung: 
270 g Wasser 
30 g Isoascorbinsaure 

20 0 , 8 g 29%-ige AmmoniumhydroxidlOsung, zugegeben- Die Polymerisation 
vmrde mit insgesamt 10 g einer 0,65%igen wafirigen Wasserstof fperoxid- 
Idsung folgender Zusammensetzung: 
589 g deionisiertes Wasser 

11,1 g 35%-iges Wassersrof fperoxid, initiiert. 

25 Nach der Initiierung der Polymerisation wurden die verbleibenden 295,1 
g der Amonium-Isoascorbat /Isoascorbinsaure-LOsung innerhalb von 4 
Stunden zudosiert. Durch die Zugabe der restlichen 590,1 g 0,65%iger 
Wasserstof fperoxidldsung wurde die Polymerisation so gesteuert, dafi 
sich die Reaktionsmischung wShrend eines Zeitraumes von 1 Stunde von 

30 35'C auf 55"C erwarmte und dafi die Reaktionsmischung anschliefiend wah- 
rend 3 Stunden auf 55«C gehalten werden konnte. Nach der Gesamtpo- 
lymerisation von 4 Stunden betrug der Gehalt an freiem Vinylacetat-Mo- 
nomer noch 1,5%. 

35 Das Reaktionsgemisch wurde auf 35-C abgekuhlt und 2ur Entgasung von 
Uberschussigem Ethylen in einen drucklosen Reaktor UberfUhrt. Das in 
der Emulsion verbliebene freie Vinylacetatmonomer wurde durch die Zu- 
gabe von 20 g einer 10%-igen wSfirigen isoascorbinsaurel6sung und einer 
3, 5%-igen Wasserstof fperoxidlOsung nachpolymerisiert und dadurch auf 

40 einen Endgehalt unter 0,5% freies Vinylacetat-Monomer gedrtickt. Der 
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pH-Wert der Polymeremulsion wurde mit einer 14 %-igen waArigen Ananoni- 
umhydroxidldsung auf den gewUnschten pH-Wert (siehe Tabeile 3) einge- 
stelit- Die physikalischen Eigenschaf ten der Polymeremulsion (Latex) 
sind in Tabeile 3 zusammengef afit • 

5 

Beispiel 10 (Vergieichsbeispiel) 

Die Emuisionspolymerisation encsprechend Beispiel 9 wurde wiederholt, 
und statt der Amonium-Isoascorbat/Isoascorbinsaure wurde eine waBrige 
LOsung, bestehend aus 270 g Wasser und 22,1 g Natriumf ormaldehydsul- 
10 foxylat, verwendet. Die Ergebnisse sind in Tabeile 3 zusainmengefafit • 

Beispiel 11 (Co-Katalysator in der Emuisionspolymerisation) 
Die Elmulsionpolymerisation entsprechend Beispiel 9 wurde wiederholt, 
und statt der Ammonium-Isoascorbat /Isoascorbinsaure wurde eine waftrige 
15 Lbsung, bestehend aus 270 g Wasser und 33 g ReduJctionsmittei gem&R 
Beispiel 3 (Rohprodukt ) , verwendet. Die Ergebnisse sind in Tabeile 3 
zusammenf aftt . 



20 



Tabeile 3 

Parameter der er- Beispiel 9 Beispiel 10 Beispiel 11 

haltenen (Vergleich) (Vergleich) (Erfindung) 
Latices 

Aussehen leicht geiblich milchig weiS milchig weift 

Feststof f gehalt 62,1 €3,4 63,2 
[%1 

pH-Wert 6,5 6,0 6,2 

Viskositat 440 380 560 
[Pas] 
(60 U/min; 25 *C) 

Tg (Polymer) +5 +4 +"? 

rc] 

freies Formalde- - 130 

hyd [ppm] 



Beispiel 12 
Holzschliffbleiche 

Bedingungen bei der Holzschliffbleiche: 

Stoffdichte: 5,4 % 

25 Bleichtemperatur: 75*C 
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Bleichmittelzugabe: 0,2 / 0,4 / 0,6 / 0,8 / 1,0 % Bleichmittei 

atro (bez* auf Trockengewicht) 
Bleichdauer: 30 Minuten 

5 Zur Bleiche wurden jeweils 100 g Holzschliff in Polyethylen-Beutel 
eingewogen. FQr die Bleichmittelzugabe vrurden wMrige Lbstingen herge- 
stellt (1 ml dieser L5sxingen enthielt je 0,2 % Bleichmittei atro) . 
Nach dem Zupipettieren der BleichmittellOsung wurden die Beutel sofort 
verknotet, die Durchmischung erfolgte durch Kneten der geschlossenen 

10 Beutel. Die Bleichteraperatur wurde mit einem- Thermostat (Wasserbad) 
geregelt. . : . 

Nach der erf orderlichen Bleichdauer wurde der Stoffbrei in Mefibecher 
Oberftihrt und der pH-Wert nach der Bleiche gemessen. Anschliefiend wur- 
15 de mit Leitungswasser auf 300 ml aufgefUllt und durch Umriihren der 
Stoffbrei homogenisiert . Die Blattbildung wurde mit Hilfe eines ubli- 
chen Nutschen-Blattbildners unter Verwendung des gesamten Stoffbreis 
durchgefUhrt, Die erhaltenen Blatter wurden im Blattbildner 12 Minuten 
lang vakuumgetrocknet . 
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Von alien gebildeten Blattern wurde mit einem Weifigradmefigerat (El- 
repho 2000 von Datacolor) der Weiftgrad R4 57 bestimmt. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 4 zusammengef afit . 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



wo 99/18067 



16 



PCT/EP98/04055 



Tabelle 4 

Bleich- 

mictel 



Bleich- 
mittel- 
menge 
(%atro] 
0,0 
0,2 
0,4 
0,6 
0,8 
1,0 
0,0 



0,2 
0,4 
0,6 
0.8 
1,0 



pH-Wert 
Anfang 



6,4 
6,4 
6,4 
6,4 

6,4 
6,4 

6,5 



6,5 
6,5 
6,5 
6,5 
6,5 



pH-Wert 
Bnde 



wei&e 



Hacrium- 
formalde- 
hyd- 

sulf oxylat 

2 -Hydroxy - 
2-sulfi- 
nacoessig- 
sauxe, Di- 
natrium- 
salz ent- 
sprechend 
Beispiel 3 
1) gegeniiber unbehandeltem Holzschliff 



6,3 
6,2 
6,2 
6,2 
6,2 
6,2 
6,4 



6,4 
6,5 
6,6 
6,6 
6,7 



65,1 
66,6 
66,9 
67,0 
67,3 
67,7 
65, 7 



66, 7 

67, 2 

67, 6 
68,0 

68, 1 



Weifigrad- 
gewinn^* 



1,5 
1,8 
1.9 
2,2 
2,6 



1, 0 
1,5 
1,9 
2,3 
2,4 
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Beispiel 13 
Deinkrstof fcieiche 

Bedingungen bei der Deinktstof f bieiche : 
Stoffdichre: 7,4 % 

Bleichtemperatur ; 75**C 

Bleichmittelzugabe: 0 , 2 / 0 , 4 / 0, 6 / 0 , 8 / 1 , 0 % Bieichmittel 

atro 

Bleichdauer: 60 Minuten 



Zur Bleiche wurden jeweils 70g Deinktstoff in Polyethylen-Beutel ein- 
gewogen. FUr die Bleichmittelzugabe wurden wafirige Losungen herge- 
15 stellt (1 ml dieser Ldsungen enthielt je 0,2 % Bieichmittel atro). 
Nach dem Zupipettieren der Bleichmittellbsung wurden die Beutel sofort 
verknotet, die Durchmischung erfolgte durch Kneten der geschlosaenen 
Beutel. Die Bleichtemperatur wurde mit einem Thermostat (Wasserbad) 
geregelt . 
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Mach der erforderlichen Bleichdauer %mrde der Stoffbrei in Mefibecher 
Uberftihrt und der pH*Wert nach der Bleiche gemessen. AnschlieBend wur- 
de mit Leitungswasser auf 300 ml aufgefUllt und durch UxorUhren der 
5 Stoffbrei homogenisiert . Die Blattbildung vmrde mit Hilfe eines Ubli- 
chen Nutschen-Blattbildners unter Verwendung des gesamten Stoffbreis 
durchgeftihrt. Die erhaltenen Blotter warden im Blattbildner 15 Mlnuten 
lang va)cuumgetrocknet . 

10 Von alien gebildeten Biattern wurde mit einem WelBgradmefigerat (El- 
repho 2000 von Datacolor) der Weifigrad R457- bestiramt. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 5 zusammengefaat - 



Tabelle 5 

Bleich- 

mittel 



Natrium- 
f ormalde- 
hyd- 

sulf oxylat 

2 -Hydroxy - 
2-sulfi- 
natoessig- 
ScLure, Di- 
natrium- 
salz ent- 
sprechend 
Beispiel 3 



Bleich- 
mittel- 
menge 
[%atro] 

0,0 

0,2 

0,4 

0,6 

0,8 

1,0 

0,0 



0,2 
0,4 
0,6 
0,8 
1,0 



pH-Wert 
Anf £Lng 



7,2 
7,2 
7,2 
7,2 
7,2 
7,2 
7,2 



7,2 
7,2 
7,2 
7,2 
7,2 



pH-Wert 
Ende 



7,2 
7,2 
7,3 
7,3 
7,3 
7,4 
7,2 



7.4 
7,4 
7,4 
7,5 
7,5 



Wei&e 



64, 5 

65, 9 
66,3 

66, 9 

66, 9 

67, 0 
64, 5 



64, 9 
66, 0 
66,2 
66,5 
66,3 



WeiEgrad- 
gewinn^* 



1,4 
1,8 
2,4 
2,4 
2,5 



0,4 
1,5 
1,7 
2,0 
1,8 



IS 



1) gegenUber unbehandeltem Deinktstoff 
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PatenransprUche 
Sulf insaureverbindungen der aligemeinen Formel (I) 

O 

worin 

M fvir ein Wasserstoff atom, ein Ammoniumion, ein einwertiges 
Metailion oder ein Aquivalent eines zweiwertigen 
Metailions der Gruppen la, Ila, lib, IVa oder Vlllb des Pe- 
riodensys terns steht ; 

fur OH Oder NR*R^ steht, wobei R* und R^ unabhangig voneinan 
der fur H oder Ci-Ce-Alkyi stehen; 

fur H Oder eine Alkyl-, Alkenyl-, Cycioaikyl- oder Aryl 
gruppe steht, wobei diese Gruppe 1, 2 oder 3 Subst ituenten 
aufweisen kann, die unabhangig voneinander ausgewahlt sind 
unter C.-CeAlkyl, OH, O-Ci-Cg-Al ky i , Halogen und CF-,: und 
R^ fur COOM, SO3M, COR*, CONR^R- oder COOR* steht, wobei M, R* 

und R^ die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, oder, wenn 
R^ fur Aryl steht, das gegebenenf ails wie oben angegeben 
substituiert sein kann, auch fur H steht, 

und die Salze davon . 

2. Sul f insaureverbindungen nach Anspruch 1 der Formel (!}, 
worin 

M fur ein Ammonium- oder Al kalimetallion oder ein Aquivalent 

eines Erdalkalimetali- oder Zinkions steht. 

3. Sulf insaureverbindungen nach Anspruch 1 oder 2 der Formel (I), 
worin 

R^ fur OH Oder NH2 steht. 

4- Sulf insaureverbindungen nach Anspruch 1 der Formel (I), 
worin 

R^ fur ein Wasserstof f atom oder eine Alkyl- oder Arylgruppe 
steht, die einen oder zwei Hydroxy- oder Alkoxysubstituenten auf- 
weisen kann. 
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5. Sulfinsaureverbindungen nach Anspruch 1 der Formel (I), 

worin 

fUr COOM Oder COOR^ steht, wobei M und R* die in Anspruch 1 
angegebenen Bedeutungen besitzen. 

6. Sulfinsaureverbindungen nach Anspruch 1 der Formel (I), 
worin 

M far ein Alkalimetallion Oder ein Aquivalent eines Erdalkalime 

tall- Oder Zinkions steht; 
R^ fur OH Oder NH2 steht; - ^ - -:^r. 

R^ ftir H Oder Alkyl steht; und 

R^ ftir COOM Oder COOR^ steht, wobei M die angegebenen Bedeutungen 
besitzt und R^ fUr H oder Ci-C^-Alkyl steht. 

7. Sulfinsaureverbindungen nach Anspruch 4 der Formel (I), 
worin 

R^ fOr Aryl steht, das ein Oder zwei Hydroxy- Oder Alkoxysubsti 

tuenten aufweisen kann; und 
R^ fur H steht. 

8. Sulfinsaureverbindungen nach Anspruch 7 der Formel (I), 
worin 

R^ fur Hydroxyphenyl oder Ci-C4-Alkoxyphenyl steht. 

9. Sulfinsaureverbindungen nach Anspruch 1 der Formel (I), 
worin 

M fur ein Alkalimetallion oder ein Aquivalent eines Erdalkalime 

tall- Oder Zinkions steht; 
R^ fur OH Oder NHj steht; 

R^ fiar Hydroxyphenyl oder Cx-C^-Alkoxyphenyl steht; und 
R^ fur ein Wasserstof f atom steht. 

10. Verbindungen der Formeln (M » Na, K, Mg, Ca, Zn) : 
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MO — SO—CH 



HO 



MO — SO 




•OCH, 




MO— SO — CH— COOH 



Ah 



MO — SO— C— COOH 
(l>H 



15 



CH3 

MO — SO— (j;— C00R4 (r4 . CH3, C2H5) . 

Ah 

11. Gemisch einer Sulf insaureverbindung nach einem der Anspruche 1 

10 mit der der Sulf insaureverbindung entsprechenden Sulfonsaure 
bzw. dem Salz davon und gegebenenf al Is mit dem entsprechenden Sul- 
fite 

12. Gemisch nach Anspruch 11 folgender Zusammensetzung : 

Verbindung der Formel (I) 20-99 Gew.-% 

Sulfonsaure entsprechend der Verbindung 

der Formel (I) 0-60 Gew,-% 

M2SO3 0-40 Gew,-% 

13. Gemisch nach Anspruch 12 folgender Zusammensetzung : 
2-Hydroxyphenyl-hydroxymethylsulf insaure, 

Natriumsalz: 61-98 Gew,-% 

2 -Hydroxyphenyl-hydroxymethyl sulfonsaure, 

Natriumsalz: 2-15 Gew.-% 

Natriumsulf it : 0-37 Gew.-% 

14. Gemisch nach Anspruch 12 folgender Zusammensetzung : 
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4-Methoxyphenyl-hydroxylmethylsulf insAure, 

Natriiimsalz: 60-98 Gew.-% 
4 -Methoxyphenyl -hydroxy Imethylsulfons^ure, 

5 Natritixnsalz: 2-15 Gew.-% 

Natriumsulfit: 0-38 Gew,-% 

15. Gemisch nach Anspruch 12 folgender Zusammensetzung: 
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2-Hydroxy-2-sulf inatoessigsaure, Dinatriiamsalz: 40-73 Gew.-% 

2-Hydroxy-2-sulfonatoessigsaure, Dinatriuxnsalz : 2-7 Gew.-% 
Natriumsulfit : -0-33 Gew, -% 

Wasser: 5-30 Gew.-% 

15 16. Gemisch nach Anspruch 12 folgender Zusammensetzung: 

2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaurer Zinksalz: 20-70 Gew.-% 

2-Hydroxy-2-sulfonat:oeasigsaure, Zinksalz: 5-60 Gew.-% 

Wasser; 5-30 Gew.-%. 



20 



17. Gemisch nach Anspruch 12 folgender Zusammensetzving; 



2-Hydroxy-2-sulf inatopropionsaure, Dinatriumsalz : 38-70Gew.-% 

2-Hydroxy-2-sul f onatopropionsaure , Dinatriumsalz : 5-30Gew . -% 

25 Natriumsulfit: 0-33Gew.-% 

Wasser; 5-30 Gew.-%. 

18. Gemisch nach Anspruch 12 folgender Zusammensetzung: 

30 2-Hydroxy-2-sulf inatopropionsaureethylester, 

Natriumsalz: 60-80 Gew.-% 
2 -Hydroxy- 2-sulfonatopropionsaureethylester, 

Natriumsalz: 0-5 Gew.-% 

Natriumsulfit: 0-5 Gew.-% 

35 Wasser: S-20 Gew.-%. 

19. Zusammensetzung, enthaltend wenigstens eine Sulf insaureverbindung 
nach einem der AnsprUche 1-10 Oder wenigstens ein Gemisch nach 
einem der Anspruche 11 - 18, zusammen mit Ublichen Zusatzen und 

40 Hilfsstoffen. 
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20- Verwendung der Sulf insaureverbindungen nach einein der Ansprviche 
1-10 als Reduktionsmittel . 

S 21. Verwendung nach Anspruch 20 als Co-Katalysator in der Emulsi- 
onspolymerisation Oder Redoxkatalysatorsystem bei der Kunststoff- 
herstellung. 

22. Verwendung nach Anspruch 20 als Reduktionsmittelkomponente far 
10 den Textildruck, in der Textilbleiche oder KUpenfdrbung Oder als 

reduktives Bleichmittel fUr die Mineralveredelung oder Faserver- 
edelung . 
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